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(§) Verfahren zur Erhohung der Korrosionsbestandigkeit von nichtrostendem Stahl 

@ Chromfreies Verfahren zur Erzeugung einer farbigen kor- 
rosionsschutzenden Schich)t auf nichtrostendem Stahl, der 
einen Molybdangehalt von weniger als 1 Gew.-Qb aufweist. 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Stahioberflachen mit 
einer wal^rigen alkalischen Losung be! Temperaturen zwi- 
schen 50° C und 240° C behandelt, die mindestens einen 
Komploxbildner und mindestens ein Oxidationsmitte! in 
vollentsalztem Wasser enthalt und einen pH-Wert zwischen 
12 und 14 aufweist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein chemisches Verfahren zur Erhohung der Korrosionsbestandigkeit von nichtrosten- 
dem Stahl. 

5 Als nichtrostend bzw. rostfrei werden im allgemeinen Sprachgebrauch StShle bezeichnet, bei denen unter 
ublichen Umweltbedingungen wie Luftsauerstoff, Feuchtigkeit und in waBrigen Losungen die Rostbildung 
verhindert wird. Harteren Korrosionsbedingungen wie beispieisweise Sauren und Salzldsungen widerstehen die 
meist hsherlegierten sogenannten korrosionsbestandigen oder saurebestandigen Stable. Zusammenfassend 
werden diesc Stable als.Edelstahle bezeichnet In Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 

10 Band 22, S. 106— 112 und in der Deutschen Industrienorm DIN 17440, Juli 1985, isteineAuflistung der technisch 
wichtigsten Edelstalile mit ihren Werkstoffnummern, Bezeichnungen und Legierungskomponenten sowie me- 
chanischen und chemisclien Eigenschaften enthalten. 

Der h5here Anteil an Legierungsbestandteilen, insbesondere Zusatz von Molybdan, fuhrt zu einem hSheren 
Preis des korrosionsbestandigen gegenuber dem nichtrostenden Stahl. Fur die Handhabung korrosiver Medien 

15 wie beispieisweise Sauren ist es jedoch notwendig, hochlegierte Stable einzusetzen. Als Alternative hierzu kame 
eine chemische Oberflachenbehandlung in Fragc, die niedriglegierten StShlen wie beispieisweise V2A-Stahl 
(Werkstoffnummer 1.4301) eine Korrosionsbestandigkeit verleiht, wie sie fur hochlegierte Stable wie beispieis- 
weise V4A (Werkstoffnummer 1.4571) charakteristisch ist Als niedriglegiert im Sinne der Erfindung werden 
Stable nach DIN 17440 bezeichnet, die weniger als 1 Gew.-% Molybdan enthaltea Als hochlegiert werden 

20 Stable nach DIN 17440 bezeichnet, die mindestens 1 Gew.-% Molybdan enthalten. 

Eine chemische Oberflachenbehandlung von Edelstahlen zur Erhohung des Korrosionswiderstandes ist in der 
Technik jedoch nicht Ublich, vielmehr U-Sgt man den Korrosionsschutz-Anforderungen durch Wahl einer geeig- 
neten Legierung Rechnung. Dcmgegeniiber ist die Konversionsbehandlung von Edelstahloberflachen mit Oxal- 
saure bekannt, um eine bei spanlosen Umformprozessen als Schmierfilm wirkende Oxalatschicht abzuscheiden. 

25 Diese Behandlung hat nicht den Effekt, die Korrosionsbestandigkeit zu erhohen. Durch eine Farbung mit 
anschlieBender Hartung wird neben dem erwunschten Farbeffekt auch eine Erhohung des Korrosionswiderstan- 
des erzielt ("Nichtrostende Stable", Herausgeber: Edelstahl-Vereinigung mit Verein Deutscher Eisenhiittenleute, 
Verlag Stahl Eisen, 2. Auflage 1989, S. 227). Hierzu wird der Gegenstand zuerst in eine stark schwefelsaure 
Losung von Chrom(III)oxid bei 65 bis 95°C getaucht und anschlieBend in einem Chromsaure- und Phosphorsau- 

30 re-haltigen Bad kathodisch geschaltct 

Auch durch Gluhen an der Luft entstehen auf nichtrostenden Stahlen Anlauffarben, deren Farbskala von der 
jeweiligen Gluhtemperatur und deren Intensitat sowie von der Gluhdauer abhangig ist Sie treten bei Tempera- 
turen ab etwa 250° C auf. Dabei beginnt die Farbung mit einem Gelbton. Bei Tempera tursteigerung tritt eine 
Geib-Braunfarbung ein. Weitere Temperaturerhobungen rufen blaue, rote und violette Tonungen hervor. Die in 

35 dieser Form vorgenommene Oxidation der Oberflache setzt jedoch die Korrosionsbestandigkeit des Stahls stark 
herab. Derartig gefarbte Erzeugnisse konnen deshalb weder an der AuBenatmosphare noch bei Beaufschlagung 
durch aggressive Medien eingesetzt werden ("Nichtrostende Stable", loc cit S. 226). 

Weiterhin ist eine' passivierende Nachbehandlung gebeizter nichtrostender Stable bekannt ("Nichtrostende 
Stable", loc. cit. S. 204). Beim Beizen wird die Oberflache der nichtrostenden Stable aktiviert, und es tritt ein 

40 Angriff auf die unter dem Zunder liegende Materialoberflache ein. Nach dem Beizen erfolgt die Ausbildung der 
Passivschicht (adhasiv an die Oberflache angelagerter Sauerstoff), durch die der Werkstoff seine Korrosionsbe- 
standigkeit erhalt Dieser Vorgang voUzieht sich auch unter der Einwirkung des Sauerstoffs der Luft Bei 
verstarktem Sauerstoffangebot durch eine oxidierend wirkende Saure erfolgt die Ausbildung der Passivschicht 
schneller und dichter. Aus diesem Grund ist es im allgemeinen flblich, Erzeugnisse aus nichtrostenden Stahlen 

45 nach einer Beizbehandlung zum Passivieren in eine ca. 20%ige Salpetersaureldsung bei Raumtemperatur zu 
tauchen und anschlieBend mit Wasser zu spulen. 

Zur Passivierung von Normalstahl, insbesondere von Warmetauscher-Einbauten, ist die Behandlung mit 
warmen, alkalischen, Komplexbildner-haltigen Losungen bekannt Beispieisweise beschreibt die DE-B-15 21 732 
ein Verfahren zum Reinigen und Passivieren von Warmetauschern, bei dem nach Entfernung von Kesselstein- 

50 und Kupferablagerungen der blanke Stahl bei einer Temperatur zwischen 374 und SCS'C und einem alkalischen 
pH-Wert, vorzugsweise zwischen 7,5 und 10, mit einer Losung eines Komplexbildners, beispieisweise eines 
EDTA-Salzes, unter oxidierenden Bedingungen (Luftsauerstoff) behandelt wird. Einen ahnlichen ProzeB be- 
schreibt die DD-A3-2 44 270, wo die Passivierung der gereinigten Warmetauscher-Oberflache durch Behandeln 
mit einer alkalischen oxidierenden Komplexbildnerlosung erfolgt Weitere ahnliche Verfahren fur den gleichen 

55 Zweck werden in der DE-A-15 46 116 angegeben. Aufgrund mechanistischer Untersuchungen (W.W. Frenier 
und W.C. Kennedy: "Passivation of Steel in Ammonium Ethylenediaminetetraacetic Acid Solutions", Corrosion 
42 (1986), 613—622) wird die Verwendung starker Oxidationsmittel wie Wasserstoffperoxid oder Luft/Natrium- 
nitrit empfohlen. In alien diesen Fallen dflrfte die Ausbildung einer Passivschicht auf die Erzeugung von 
Eisenoxiden zuruckzufuhren seia 

60 Verwandt hiermit sind die als "Brunierung" bezeichneten Verfahren zur Braun- und Schwarzfarbung von Stahl 
(vergl. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 16, 4. Auflage 1978, S. 549). Sie basieren im 
wesentlichen auf der Behandlung der Stahlteile in stark alkalischen und oxidierenden Losungen bei Temperatu- 
ren von etwa 150" C, wobei bis zu 2 \im dicke Schichten aus hauptsachlich Fe304 erzeugt werden. Die gleiche 
Referenz erwahnt die Schwarzung von Edelstahl durch Behandlung mit einer Losung von Natriumdichromat in 

65 Schwefelsaure. 

Unter bestimmten Bedingungen konnen beim maschinellen GeschirrspQlen als storend empfundene farbige 
Beiage auf Maschineneinbauten und Spulgut aus Edelstahl auftretea Analytische Untersuchungen hierzu (J. 
KQpper, B. Egert und H.-J. Grabke, "Entstehung und Aufbau farbiger Schichten auf rostfreiem Stahl: IL VerfMr- 
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WerkstoffNr 1.4301 zwar kein Titan enthalten. gemaB den Ergebnissen von Kupper et al, loc. cit S. 85. werden 

''"tlrtZ'un!\^^^^^ zugrunde, durch eine chromfreie chemische Oberflachenbehandlung von 

nie^riglegierteSn^ 

DiSduTg ein chromfreies Verfahren zur Erzeugung e.ner ff b.gen korros.or^schutz^^^^ 

^^^LlSS^^htrostendem Stahl. der einen Molybdangehalt von weniger als 1 Gew.-o/o aufwe.st, dadurch 
Sennzlhrel dfo^^^^^^^ mit einer waBrigen alkalischen Losung be, Temperamre^^^^^^^ 

fchen und^TooC behandelt, die mindestens einen Komplexbildner und mindestens em Ox.dat.onsm.ttel m 
vo11entsalztemWasserenthaltundeinenpH-Wertzwischenl2undl4aufwe!St 

ner und cSdat^Smittel-^ in vollentsalztem Wasser mit e.nem pH-Wert von mindestens 12 be. 

Tem^eratu^Ln SSen^^^^^ und 240»C behandelt. Die Behandlungsdauer richtet s.ch bei gegebener Behand- 
Stemperatur nS^^^^ Komplexbildner und nach der er^'unschten Sch.chtdu:ke der aufeubau^ 

endeSrosionsschOtzenden und liegt zwLschen etwa e.ner und ^^wa 48 Stunden. Je nach 

Dkke der ko rosionsschutzenden Schicht nimmt die Obernache eine Farbung v;on goldgelb "^er le.cht traun- 
Sh vidett tSaun bis schwarz an. Wegen der geringeren apparativen Anspruche ist erne drucklose Verfah- 
cf hrflVhJi Te^^ zwischen 50 und lOO'C bevorzugt. Bei Durchfuhrung des Verfahrens m emem 

Dru kSor Jt^^^^^^^^^ ""d 240°C unter dem sich jeweils einstellenden Wasserdampf^ 

druck fas^^^^^^^ jedoch abktirzen. Das Verfahren ist auf ferntische. martens.t.sche und 

'"nfrSnteS'LT^^^^ pH-Wertes der Behandlungslosung kann mit Alkalimetallhydroxid. mit Am- 

mon^ak oTr SorgaSSe^^^ erfolgen. Aus geruchlichen und arbeitsphysiologischen Grunden s.nd 

Alk-alimetallhvdroxidc und insbesondereNatriumhydroxid bevorzugt. „. , „ , u ,)i 

SSgsgeSi geeignete Komplexbildner sind in groBer Anzahl bekannt. S.e konnen untersch.edhchen 
chemischen Gruppen angehoren. Geeignet sind einzeln oder im Gemisch miteinander: 

aiHydroxypolycarbonsaurenwieWeinsSureundZitronensaure, /r:r>TA^ w HvHrow 

M stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylend.amintetraess.gsaure (EDTA), N-Hydroxy- 
2hvlS"ndTamimriessigsaure. Di 

droxyltSl)glycin:N-(U-Dicarboxy.2.hydm 
SSali ^rphosphonsauren wie 1-Hydroxyet 

ge mU bi zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-halt.ge penyate h.er.on und 
? Aminoethan-l,l-diphosphonsaure. deren hohere Homologe m.t b.s zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hy- 

STmi^o^CpSrr^^^ 

thylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure) sowie 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan- 1 2,4-tncarbonsaure. 

KomDlexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren. insbesondei-e EDTA. sind bevor- 
zu?Bd den eXndungsgemaB^^^^^^ alkalischen pH-Werten der Behandlungslosunger. '>egen d.e e 

SDleibildnerTurnind^ teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich. ob s.e .n Form der Sauren oder .n 
SrTvon waSerSS^^^^ eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze s.nd Alkah-, Ammonmm- 

°^S;tS^SaT^^^^^^ Alkali- Oder Erdalkanpero^^^^^^^^^^ 

serstoffleroxi^-bildende Salze und Verbindungen wie Percarbonate. insbesondere Natnumpercarbona^ Perbo- 
ra« SlzVvon Peroxosauren wie Peroxomonoschwefelsaure (Carosche Saure) oder Peroxodischwefelsaure^ 
WeiterhirSersind Salze oxidierender Sauren ohne Peroxo-Gruppe w.e Chlorate oder Bromate. D.e 
Oxidationsmittel konnen einzeln Oder im Gemisch miteinander e.ngesetztwerdea Wc 

lS?rrk?amen Lnzentrationen der Komplexbildner in den B^handlungsbadern hegen .m Berejch 0^^^ 
nn75 moUl Sie richten sich nach der "Zahnigkeit" der chelatisierenden Molekiile. Fur sechszahn.ge Komplex- 
wLrMilfl^^le wie eSt^^^^^ wirksLen Konzentrationen im Bereich 0.01 bis 0.05 mol/L vorzugswe.se 
5 S bTs oS moil Fur Komplexbildner-Molekule mit niedrigerer Zahnigkeit sind entsprechend hohere Konzen- 
0.02 bis ^'^,3^^^^^^^^ far die bevorzugt vierzahnig koordinierende N.tnlotnessigsaure 

rrrSaS^erK«S^^^^^^ bis 0.075 mol^l. vot^ugsw'eise 0^3 0.06 -lA/T^ 

EDTA als^evorzugter Komplexbildner ist demnach in Konzentrationen zwischen 0,7 und 1^ Gew.-% beson- 

^'ilKoS^ntrationen der H,OrabspaItenden Oxidationsmittel werden '^^ff-^^^.g^^^^^^^^ 
Gesamtkonzentration von H2O2 zwischen 0.05 und 0.5 moiyi, vorzugsweise zw.schen 0,08 und 0.15 mo /I liegt. 
Vo riweTsf ver^endet man Natriumperborat. beispielsweise als Natriumperborat-Monohydrat ( Na- 
loTHm »^rbei sind Konzentrationen von etwa 1 bis 5 Gew.-O/o besoiiders ^"^^J'^.^''^^ ^^"l""^" 
sauren ohi^^e Peroxo-Gruppe. insbesondere Chlorate oder Bromate. werden .n Konzentrationen zwischen a05 
Sd O^m^ voLgsweise 6,08-0.15 mol/1. eingesetzt. Hohere Konzentrationen smd mogl.ch. bnngen aber 
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keinen weiteren Vorteil. 

Die zur pH-Einstellung erforderliche Laugenmenge hangt davon ab, ob die Komplexbildner und/ Oder die 
Oxidationsmittel als Saize oder als freie Sauren eingebracht werden. Sic ist so zu wahlen, daO der erfindungsge- 
maBe pH-Bereich von 12 bis 14, vorzugsweise 123 bis 133. eingestellt wird. Verwendet man beispielsweise ine 
5 Losung in vollentsalztem Wasser, die 1 Gew.-% Tetranatrium-EDTA sowie 1 Gew.-o/o Natriumperborat-Mono- 
hydrat enth^lt, so betragt die erforderliche Menge NaOH mindestens 2 Gew.-%. Hohere pH-Werte beschleuni- 
gen die Schiclitausbildung. 

Beispiele 1—5, vergI.-Beispiele 1 —3 

10 

Probebleche aus V2A-Stahl (Werkstoffnr. 1.4301) warden bei einer Temperatur von SO'C fur jeweils eine, 
zeiin und 24 Stunden in Probe- und Vergleichslosungen der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung 
getaucht Zur Herstellimg der Losungen wurden Komplexbildner und Oxidationsmittel in vollentsalztem Wasser 
gelost und durch Zugabe von 50-gew.-%iger Natronlauge der angegebene pH-Wert eingestellt. Nach dem Ende 

15 der Behandlungszeit wurden die Bleche mit vollentsalztem Wasser abgespuit und mit PreBluft getrockneL Die 
FSrbung der Bleche, die auf die Ausbildung des Korrosionsschutz-Oberzuges hinweist, wurde optisch beurteilt 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 enthalten. 

Zur Prufung der Korrosionsbestandigkeit der Oberziige und der Vergleichsbleche gemaB Vergleichsbeispie- 
len V I bis V3 wurden die Bleche in eine waBrige Losung von 1 Gew.-% (NH4)HF2 und 3 Gew.-% Citronensaure, 

20 pH «= 2,5, von Raumtemperatur eingehangt und die Oberflache nach 6 Stunden begutachtet Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 enthalten. 

Beispiel 6 

25 Probebleche aus V2A-Stahl (Werkstoffnr. 1.4301) wurden zusammen mit jeweils 1 1 Losung der Zusammenset- 
zung gemiiB Beispiel 2 in einen Nickelautoklaven gegeben. Der Autoklav wurde innerhalb von einer Stunde auf 
1 90" C aufgeheizt (autogener Druck 14—15 bar), fur unterschiedliche Zeiten bei dieser Temperatur gehalten und 
danach innerhalb von 45 Minuten auf ca. 90° C abgekuhlt. Die Bleche wurden entnommen, durch Eintauchen in 
vollentsalztes Wasser gekuhlt und gespult, mit PreBluft getrocknet und farblich beurteilt 

30 

Ergebriii: 

HaUezeit beiT = idO'C Farbe 

35 0 Minuten braun 

30 Minuten dunkelbraun 
90 Minuten schwarz 
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Tabelle 2 



Blech aus Beispiel Behandlungszeit Aussehen nach Korrosionstest 



rauh, Lochkorrosion 
matt, angegn'ffen 
hellgelb blank 

hellgelb blank 

unverandert 

unverandert 

rauh, Lochkorrosion 
hellgelb blank 
unverandert 

unverandert 
unverandert 
unverandert 

hellgelb matt 

unverandert 

unverandert 

rauh, Lochkorrosion 



rauh, Lochkorrosion 



rauh, Lochkorrosion 



Patentanspriiche 

1. Chromfreies Verfahren zur Erzeugung einer farbigen korrosionsschutzenden Schicht auf nichtrostendem 
Stahl, der einen Molybdangehalt von weniger als 1 Gew.-% aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Stahloberflachen mil einer wSBrigen alkalischen Losung bei Temperaturen zwischen 50° C und 240° C 
behandelt, die mindestens einen Komplexbildner und mindestens ein Oxidationsmittel in vollentsaiztem 
Wasser enthalt und einen pH-Wert zwischen 12 und 14 aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Einstellung des pH-Wertes von 12 bis 14 
Alkalimetallhydroxtde und/oder Atnmoniak und/oder organische Amine, vorzugsweise Natriumhydroxid, 
verwendet wcrden. 

3. Verfahren nach etnem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der 
L6sung zwischen 123 und 13,5 liegL 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Komplex- 
bildner ausgewahlt sind aus mindestens einer der Gruppen a) Hydroxypolycarbonsauren, b) stickstoffhalti- 
ge Mono- oder Polycarbonsauren, c) geminale Diphosphonsauren, d) Aminophosphonsauren, e) Phospho- 
nopolycarbonsauren, sowie wasserloslichen Salzen der Sauren der Gruppen a) bis e). 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Komplexbildner Ethylendiamintetraessigs- 
aure oder deren wasserlosliche Salze eingesetzt werden. 

6 
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24h 
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24h 

Ih 
lOh 
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Ih 
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24h 

24h 

24h 



DE 43 12 417 Al 



6. Verf ahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daC die Konzentra- 
tion der Komplexbildner insgesamt zwischen 0,01 und 0,075 mol/1 betrSgt und fiir sechszahnige Komplex- 
bildner Konzentrationen zwischen 0,01 und 0,05 mol/1, insbesondere 0,02—0,04 mol/1, fiir vierzahnige 
Komplexbildner Konzentrationen zwischen 0,015 und 0,075, insbesondere zwischen 0,03 und 0,06 mol/l 
bevorzugt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komplexbildner Tetranatrium-EDTA in 
Konzentrationen zwischen 0,7 und 1 3 Gew.-% eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxida- 
tionsmittel ausgewahh ist aus einer oder mehreren der Gruppen: a) Peroxide, insbesondere Wasserstoffper- 
oxid und AIkali- oder Erdalkaliperoxide, b) Wasserstoffperoxid-bildende Saize und Verbindungen, insbe- 
sondere Percarbonate, Perborate und Salze von PeroxosSuren, insbesondere Peroxomonoschwefelsaure 
(Carosche Saure) oder Peroxodischwefelsiure, c) Saize oxidierender SSuren ohne Pei-oxo-Gruppe, insbe- 
sondere Chlorate oder Bromate. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Oxidationsmittel aus der Gruppe a) oder b) in 
einer Konzentration eingesetzt werden, die einer rechnerischen Gesamtkonzentration von H2O2 zwischen 
0,05 und 0,5 mol/1, vorzugsweise zwischen 0,08 und 0,15 mol/1 entspricht und daB bei Verwendung eines oder 
mehrerer Oxidationsmittel aus der Gruppe c) deren Gesamtkonzentration zwischen 0,05 und 0,5 mol/1, 
vorzugsweise zwischen 0,08 und 0,15 mol/1 liegt 

10. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidations- 
mittel Natriumperborat eingesetzt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der mehreren der Anspriiche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempera- 
tur der Losung zwischen 50 und 1 00° C betragt. 
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